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Abstract 

The invention relates to a composite material based on silicon nitride, which comprises: - 5 to 15% by weight 
of TiC, - 25 to 65% by weight of TiN with TiC + TiN >/= 40% by weight, - 30 to 60% by weight of Si3N4, and - 
0 to 10% by weight in total of one or more redensification additives chosen from yttrium oxide, alumina, 
zirconium oxide, hafnium oxide and rare-earth metal oxides. It can be prepared by sintering a mixture of 
powders of the different constituents. The cr eep st rength of this material is improved with respect to that of 



an analogous material containing solely TiN. 
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SS.ro'Ho^"!-''-" mal6riau composite ^ base de 

niTrure de sihcium, qui comprend" 

- 5 a 15% en poids de TiC 

- iEilS%irpoids de slJCe? * ^" 
niLLlPr" ^" O" plusieurs additifs de 

h1°" P^""^ '■'^"y^'e dVttrium, ralumine 

lerres rarls '"'^'^^ d hafnium'et les oxydes de 

mJI'^^w! ^'^f prepare par friUage d'un melange de poudres 
des differents constituants y uc Muuures 

raonr.ri^i^ro'l.i® H^" ""^^^ materiau est amelioree par 
meni TiN. "^ater-au analogue contenant unique- 
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REVENDICATIQNS 

1. Mat^riau composite h base de nitrure 
de siLicium, caract^ris4 en ce qu'il comprend : 
-5a15%enpoidsdeTiC, 

- 25 a 6 5 7. en poids de TiN avec TiC + TiN^ A0% 
enpoids, 

- 30 h 60% en poids de Si3N4, et 

- 0 a 10% en poids au total d'un ou pLusieurs addi- 
tifs de densification choisis parmi L'oxyde d'yt- 
trium, I'alumine, L'oxyde de zirconium, L'oxyde 
d'hafnium et les oxydes de terres rares, 

2- Mat^riau composite selon La revehdica- 
tion 1, caract4ris4 en ce qu'iL comprend 2 h 10% 
en poids aO total d'un ou pLusieurs additifs de 
densification- 

3. Mat^riau composite selon La revendica- 
tion 1, caract^ris^ en ce qu ' i L comprend : 

-8a 12% en poids de TiC, 

-35a45%enpoidsdeTiN, 

-A5 a 55% enpoidsde Si3N4, et 

-2^6% en poids de Y2O3 + AL2O3. 

4. Mat^riau composite selon la revendi ca- 
tion 1, caract^ris^ en ce qu * i L comprend : 

- 10% en poids de TiC, 

- 40% en poids de TiN,. et 
-50%enpoidsdeSi3N4. 

5. Proc^d^ de preparation d'un mat^riau 
composite selon I'une quelconque des r e v e nd i c a t i on s 
1 a 4, caract^ris^ en ce qu ' i I consiste a fritter 
un melange de poudres comprenant : " 

-5a 15% en poids de TiC, 

- 25 a 65% en poids. de TiN avec TiC + TiNi^ 40% 
en poids, 

-30 a 50% en poids de Si3N4, et 
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- 0 a 10% en poids au total d'un ou pLusieurs addi- 
tifs de densification choisis .parmi L'oxyde d'yt- 
trium, L'alumine, I'oxyde de zirconium, L'oxyde 
d'hafnium et les oxydes de terres rares, 

6. Proc^d^ selon La re ve nd i c a t i on 5, 
caract^ris^ en ce que Les poudres ont une granuLom^- 
trie inf^rieure ou ^gaLe a 1 urn . 

7- Proc^d^ selon la r e ve nd i c a t i on 6, 
caract^ris4 en ce que Les poudres ont un e g r a nu L om 4 - 
trie inf^rieure ou 4gaLe a 0,5pm, 
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La pr4s?nte invention concerne un matdriau 
composite a base de nitrure de silicium susceptible ^ 
d'etre usin^ par Electro Erosion. 

Les mat^riaux a base de nitrure de s i I i c i um 
sont des matieres c^ramiques d'un grand int^ret 
pour de nombreuses applications, qui pr^sentent 
malheureusement I ' i n c o n v ^ n i e n t de ne pouvoir etre 
u singes facilement. 

R^cemmeht, on a propose d'ajouter a des 
matieres c^ramiques a base de nitrure de silicium 
des particules conductrices de carbure ou nitrure 
r^fractaire pour les rendre usinables par Electro 
Erosion, On peut utiliser en particulier dans ce 
but du nitrure de titane comme il est d^cr'it dans 
la demands de brevet japonais 

JP-A- 84/207880. 

L'addition de TiN permet d'obtenir des 
compositions usinables par Electro ^rosion. Cepen- 
dant, les pieces obtenues avec addition de TiN 
pr^sentent certains i n c o n v ^ n i e n t s . 

En effet, lorsque des pieces en mat^riau 
de ce type sont soumises a des contraintes m^caniques 
a chaud, elles' ne pr^sentant pas une resistance 
a la deformation s a t i s f a i s a n t e . 

On connait . d*autres compositions a base 
de nitrure de silicium qui sont adapt^es par exemple 
a la realisation d|outils de coupe ou d'articles 
resistant a I'abrasion, comme il est d4crit dans 
les documents, EP-A- 0 035 777 et US-A- 4 632 91 0, 
Dans EP-A- 0 035 777, le mat^riau comprend 1 a 
60% en volume de particules r^fractaires dures telles 
que des particules de carbure de titane. Dans le document 
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U5-A- A 632 910, U est d^crit des outiLs de coupe 
a base denitrure de s i L i c i u m compo r t a n t des particu- 
Les de carbure de titane qui ont revetues de 

nitrure de titane pour faciLiter le frittage de 
L'ensemble. Dans Les deux cas, I'addition de particu- 
Les de carbure de titane a ainsi pour but d'am4Liorer 
la duret4 du mat^riau k base de nitrure de silicium. 

Ainsi, aucun des documents ci-dessus 
ne donne Le moyen d'am^Liorer La resistance au 
fluage de compositions S base de nitrure de siLicium. 

La pr^sente Invention a. pr^cis^ment pour 
obj^et un mat^riau composite a base de nitrure de 
siLicium> usinabLe par Electro Erosion, qui pr^sente 
une resistance au fluage am^Lior^e par rapport 
h celle du mat^riau connu h base de nitrure de 
siLicium comportant une addition de nitru re d e 
titane. 

SeLon I'invention, le mat^riau composite 
5 base de.nitrure de silicium cornprend : 

- 5 a ^5Z en poids deliC, 

- 25 a 65% en poids de TiN avec TiC + TiN ^ 40% 
e n po ids, 

- 30 a 60% en poids de Si3N4, et 

0 a 10% en poids au total d'un ou plusieurs 
additifs de de n s i f i c a t i on choisis parmi L'oxyde 
d'yttriura, L'alumine, I'oxyde de zirconium, I'oxyde 
d*hafnium et les oxydes de terres rares, 

Dans ce mat^riau, la presence d'au moins 
40% en poids de TiC+TiN permet d'obtenir La conducti- 
bilit4. eiectrique vouLue pour pouvoir r^aliser 
L'usinage du mat^riau par ^Lectro Erosion, 

De plus. La presence simuLtanee de TiN 
et de Tic permet d'am^liorer de fa<;on importante 
La resistance au fluage a haute temperature- 

D e . p r e f e r e n c e , le mat^riau composite de 
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L'invention comprend un ou p Lus i eu rs add i t i f de 
densification en quantit^s teLLes qu • U s rep r ^ s e n t e n t 
au total 2 a 10Z en poids du mat4r-iau. 

Bien que Les teneurs en Tie et TiN puissent 
varier dans des gammes re L a ti veme n t importantes 
comrae il est d4 c r i t c i -de s su s , on pr^fere g^n^raLe- 
ment u t i U se r de s t e n eu r s en Tic et TiN se situant 
respecti vement aux alentours de lOZ et de 40%. 

Aussi, seLon un mode pr^f^r^ de realisation 
de* L • invention, Le mat^riau comprend : 
~8S12%enpoidsdeTiC, 
~ '3 5 S 4 5 Z e n p o i d s d e T i N , 

- A5 a 557. en poids de Si3N4, et 

- 2 a 6% en poids de Y2O3 + AL2O3. 

A titre. d'exempLe d'une telle composition, 
on peut citer ceLle comprenant : 

- 10Z en poids de TiC, 

- 40X en poids de TiN, et 

- 50% en poids de Si3N4. 

Le mat^riau composite de i;invention 
peut. etre pr^par^ par les proc^d^s classiques de 
la m^tallurgie des poudres en partant de poudres 
de Tic, de TiN, de SisN^ et des additifs de 
densi f i ca t i on voulus. 

Pour obtenir de bonnes propri^t^s, il 
est preferable que Les poudres de depart soient 
fines, en particulier qu'eUes aient une granuLom^- 
trie inf^rieure a 1pm, et de preference inf^rieure 
i 0,5pm . 

Pour cette preparation, on part d'un 
melange de poudres comportant les quantites voulues 
des differents c on s t i t ua n t s , puis I ' on met ce melange 
sous la forme d^siree, par exemple par coulee en 
barbotine, par compression 5 froid ou par injection, 
et on fritte ensuite le melange a une temperature 



de 1800 a 1850^C, sous atmosphere r^duccrice ou neutre 

On peut aussi r^aLiser la mise en ' forme 
et Le frittage en une seule 4tape par frittage 
sous pression h chau-d,, par exemple par compression 
isostatiqueachaud, 

Apres frittage, Le mat^riau composite 
obtenu pr^sente e s s e n t i e L L e m e n t deux phases. La 
premiere phase est compos^e de fins cristalLites 
des composes initiaux et La seconde phase qui est 
s i tu^e.. en t re ces grains et est pLus ou moins bien. 
cristaLLis^e contient p'rincipaLement Is ou Les 
additffs de densification introduits. 

De pr^fi^rence, on prepare Le mat4riau 
composite de L'invention par un proc^d^ comprenant 
une ^tape de mise en forme a froid, suivie d'une 
4tape de frittage a chaud. 

La mise en forme peut etre effectu4e 
a partir d'une suspension homogene d'un melange 
des poudres de TiC^ de TiN, de 513^4 et des additifs 
de densification, couLage de La suspension dans 
un mouLe poreux, d^mouLage de La piece crue ainsi 
obtenue, s^chage de La piece crue et frittage de 
La piece s^ch^e sous atmosphere neutre ou r^ductrice. 

On peut aussi r4aLiser L'^tape de mise 
en forme par compression a * froid du m^Lange de 
poudres dans un--mouLe de forme appropri^e afin 
d'obtenir une ^bauche que L'on soumet ensuite a 
un. frittage a chaud, sous atmosphere r^ductrice 
ouneutre. 

Le mat^riau composite ainsi o b t e n u . p r 4 s e n t e 
de bonnes propri§t^s m^caniq.ues ainsi que L'aptitude 
^ L'usinage par ^Lectro Erosion, En effet, il a 
une bonne duret^, un bon coefficient de frottement 
et Les propri^t^s, m^caniques habitueLLes des pieces 
enn.itrure desiLicium. 
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De ce fait, le mat^riau composite de 
L' invention peut trouver de nombreuses utiLisations. 
A titre d'exempLe, on peut I'utiLiser pour La 
-r'^ a L i„s a t i on de matrices et de poinQons d^outiLLages 
5 de compression de poudres, car iL n'est ni oxydable, 
ni magn^tique, ce qui n'est pasle cas des matrices 
en carbure de tungstene g^ni^ralement iitilis4es 
dans ces applications- De plus, la possibility 
de r^aliser I'usinage du mat6riau par Electro Erosion 
10 permet de fabriquer des matrices et des poin<;ons 
de forme compliqu^e. 

On peut aussi utiliser le mat^riau composi- 
te de I'invention comme piece d'usure des matrices 
d' injection de matieres thermoplastiques contenant 
des charges abrasives. En effet, comme pr^c^de mm e n t , 
il peut etre usin^ a la forme vouLue sans difficult^ 
particuliere. Par ailleurs, comme il possede de 
bonnes propri^t^s de resistance a I'abrasion, il 
est suffisamment resistant pour supporter le contact 
20 des charges abrasives de la matiere t he rmop I a s t i que - 
Enfin, on peut utiliser le mat^riau 
composite de I'invention dans des matrices. de 
forgeage a chaud d'alliages ou d'outils de coupe 
et pour la realisation d'engrenages pour 
25 I • a e r o n a u t i que . 

D'autres caract^ristiquies et avantages 
de I'invention apparaitront mieux a la lecture 
des exemples suivants, donnas bienentendu a titre 
illustratif et non limitatif, en reference au dessin 
-^0 annexe sur Lequel les figures 1 a 3 sont des courbes 
de fluage a chaud illustrant les propriet^s am^lio- 
r^es du mat^riau composite de I'invention par rapport 
a un mater. iau composite a base de SijN^ contenant 
uniquement du TiN- 
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ExewpLe 1 . 

Dans cet exempLe, on prepare un mat^riau 
composite conforme a L'invention S partir d'un 
melange de poudres comprenant : 

- A8% en poids de nitrure de silicium, 
-36% en poids de nitrurede titane, 
-9% en poids de carbure de titane, et 

- 3,5% en poids de AL2O3, et 

- 3,5% en poids de Y2O3. 

Les poudres qui ont une g ranu L ome t r i e 
inf^rieure a 1pm sont dispers^es dans de L'eau 
pour former une suspension aqueuse contenant 43% 
en poids du melange de poudres et 0,1% en poids 
d'un agent dispersant. 

On melange bien La suspension puiis'on 
la coule dans un mouLe poreux. Apres d^mouLage 
de La piece crue, on seche celLe-ci puis on la 
fritte S 1800**C pendant 1 heure, sous atmosphere 
d ' a 2 ot e - 

Le produit obtenu pr^sente essent i e I L ement 
deux phases. La premiere est constitute de fins 
cristaLLites des composts initiaux (Si3N4 et TiN). 
La seconde est situte entre ces grains et est plus 
ou moins bien c r i s t a L I i s t e . ELLe contient principale- 
ment AL2O3 et Y2O3. 

On soumet La piece ainsi obtenue k des 
essais de fLuage a chaud. 

Dans chaque essai, on soumet une tprouvette 
de 5mm x 5mm x 10mm a une compression de 200HPa, 
sous atmosphere d'azote a une temperature de 1260*0, 
1300°C ou 1340*'C et on mesure L'tcrasement de la 
piece qui est exprimt en pou r c entage de la longueur 
initiale, en fonction du temps, 

Les rtsultats obtenus sont donnts sur 
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Les figures 1 h 3 Ccourbes 1) qui re p r ^ s e n t e n t. 
les courbes d'^crasement (en X de La Longueur 
initiate) en fonction du temps Cen heures). 

La figure 1 se rapporte a L'essai effectu^ 
a 12 60°C, La figure 2 a L'essai effectu^ h 1300*'C 
et la figure 3 L'essai affectum a 13A0°C. 
Exeraple coaparatif. 

On suit Le meme mode op^ratoire que dans 
I'exempLe 1 sauf que L ' on utilise un m^Lange de 
poudres comprenant : 

-48%en poids de nitrure de silicium 
" 45% en poids denitrure de titane^ 
- 3,5% en poids de AL2O3 
-3,5%enpoidsdeY203. 

On realise Xa mise en forme et Le frittage 
du mat^riau dans Les memes conditions, puis on 
Le soumet a des essais de fluage comme dans L'exempLe 
1 . 

Les r^suLtats obtenus sent illustr^s 
par Les courbes (2) des figures 1 S 3. 

Au vu de ces figures, on remarque que 
Le mat^riau de L ' i n ve n t i on donne de meilleurs r^suL- 
tats que Le mat^riau cbnnu qui contient uniquement 
TiN, 
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